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INTRODUCCION

uso de fitosanitarios que puedan asegurar la calidad del producto. Por tanto, resulta de gran importancia llevar a cabo

Los cereales son uno de los alimentos mas consumidos en las Islas Canarias debido a la tradicién popular, asi como a su gran valor nutricional. La alta demanda de la poblacién canaria sumada a la considerable disminucién en la produccién propia, ha llevado a una

importacion masiva, alcanzando valores de 275 toneladas frente 2 toneladas de produccion propia en 2014 [1]. Sin embargo, debido a la frecuencia de diferentes plagas que atacan este tipo de cultivos, tanto en la cosecha, como en la conservacién, a menudo se requiere el

el control y monitorizacién de estos compuestos de modo que se pueda asegurar la seguridad en el consumo por parte de la poblacion.

En el presente trabajo, se ha llevado a cabo la determinacion simultanea de 107 residuos de plaguicidas en cereales y harinas comercializados en Canarias mediante cromatografia de gases acoplada a la espectrometria de masas, empleando el método QuUEChERS |[2] »

como procedimiento de extraccion. La metodologia fue correctamente validada en términos de sensibilidad, recuperaciones y efecto matriz, de acuerdo a los criterios establecidos por la guia SANTE/11813/2017 [3]. Todos los plaguicidas cuantificados se encontraron en
concentraciones inferiores a los limites maximos de residuos (LMRs) establecidos por la normativa europea vigente, aunque se puede destacar la presencia de clorpirifés-metilo, deltametrinay pirimif(’)s—metilo en concentraciones que oscilan entre 0,01y 0,74 mg/kg.
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PLAGUICIDAS SELECCIONADOS CONDICIONES DE GC PROCEDIMIENTO OuEChERS GC-QqOQ-MS/MS
‘ PROGRAMA DE TEMPERATURA Programa de temperatura
‘ - : 350 1 Vortex Sobrenadante
Temperatura  Velocidad estelgirllip;(;cign Tiempo de 300 - (1 min) (8 mL)
Organoclorados (°C) (°C/min) i) analisis (min) SL_), 250 - v v y v
£ 200 A
Organofosforados Thicial 60 . 1 1,00 B2 Sobrenadante
g 150 A (6 mL)
Rampa 1 170 40 3,75 £ 100 \
. ) ’ = 50 $ Muestra (5,00 + 0,05 g) 10 mL de CH.CN Adicion del kit Centrifugacion Congelacion \
+ N 3 QuEChERS de extraccion (4000 r.p.m., 5 min) (-18 2C, durante la noche)
Rampa 2 310 10 3 20,75 0 ' ' ' ' ' ' ' ' 10,0 g de agua Milli-Q e e (Método EN*)
Carbamatos 0 3 5 8 . 10 1:? 15 18 20 + Agltac1on.manual +
Vol dei — L Tiempo (min) 100 pL de TPP en (1 min) Agitacion manual |
- Volumen de inyeccion: 2 pL. acetona (10 mg/L) (1 min)
117 - Modo de inyeccion: splitless.
laguicidas . = = —
plag - Temperatura del inyector: 280 °C. il ;
1 - . . . . . R itucid Sob dant =3
-  Columnas: dos columnas 1dent1c§s Fle silice fundida (5%-fenil)-metilpolisiloxano (HP-5ms Ultra Inert; 15 m x 0,25 (0,5 mL cicl :ﬁ:;l:;gl/lzgim o/1,VIV) 'Tl i © (Ze,;l;lf)n ¢ =
Carboxamidas mm, 0,25 pum de grosor del recubrimiento). ‘m Il “ = |
\ | \ \
- Flujo del gas portador (He): 1,0 y 1,2 mL/min (sistema backflush). Filtracién i j é
(0,2 pm) l & =
R ™ .
CONDICIONES DE MS = @
Dicarboximidas Determinacion Evaporacion Centrifugacion Adicion del kit
- Modo de ionizacion: impacto electronico (EI) - Temperatura de la linea de transferencia: 280 °C mediante GC-MS/MS (N,, 40 2C) (4000 r.p.m., 5 min) QuEChERS de limpieza
(Método EN* para muestras grasas)
Ftalimidas - Analizador de masas: triple cuadrupolo (QqQ) - Temperatura de la fuente de ionizacion: 280 °C +
Agitacion manual
- Energia electronica de ionizacion: -70 eV - Temperaturas de los cuadrupolos: 180 °C (1 min)

CALIBRADO EN LA MATRIZ

estandar de la pendiente; a: ordenada; S,: desviacidon estandar de la ordenada.
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Tabla 1.- Resultados del calibrado en la matriz para los plaguicidas cuantificados. R?: coeficiente de determinacidn; b: pendiente; S;: desviacion calibrado en la matriz mds baja que proporciona una relacién sefal-ruido superior a 10 para la transicion de

*Método QUEChERS considerado por el Comité Europeo de Normalizacion (CEN) como método normalizado. Norma EN 15662 [4].
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ESTUDIO DE RECUPERACIONES

Tabla 2.- Resultados de las recuperaciones y LOQs del método para los plaguicidas cuantificados. a) Promedio de
los resultados obtenidos del estudio de recuperaciones (n = 5) para los analitos seleccionados en las muestras de
cereales a dos niveles de concentracién: o,010 mg/kg y 0,100 mg/kg. b) Definido como la concentracion del

cuantificacion y superior a 3 para la transicion de confirmacion, teniendo en cuenta las recuperaciones.

1 ; Rango lineal Recta de calibrado (n =7) Plaguicida Recuperaciones relativas LOQ, si0do’
Plaguicida ) 0/)a
g estudiado (pg/L) b+S,. + St R> (%) (mg/kg)
£ 55 80,05; 5) d = 93'%(0,05; 5) o
Clorpirifos 94 (12) 0,011
Clorpirifos 5-200 1,19:10 % 2,151074 -2,76-1072 + 2,37-10 0,9998 L :
Clorpirifos-metilo 82 (12) 0,012
Clorpirifos-metilo 5-200 1,46-107 * 2,65-104 -2,36-107 + 3,02:107 0,99938 . .
Cipermetrina 69 (15) 0,014
Cipermetrina 5-200 4,51107 £ 7,71-107 3,9310” £ 7,95107 0,0998 :
Deltametrina 85 (15) 0,012
Deltametrina 5-200 6,99-103 + 1,81-107* -1,26:10 + 2,04-10 0,9995 . .
Fenitrotion 89 (13) 0,011
Fenitrotion 5-200 8,19:103 + 1,66-107 -1,08102 + 1,67-102 0,9997 : :
Lambda-cihalotrina 84 (14) 0,012
Lambda-cihalotrina 5-200 1,01:10 + 1,96-1074 5,12+1073 * 2,19:10° 0,9997 — :
Pirimifos-metilo 96 (11) 0,010
Pirimifos-metilo 5-200 1,12:107 £ 1,57-1074 -2,30:10* +1,79°107 0,9999 \
|
MUESTRAS ANALIZADAS ANALISIS DE MUESTRAS
P ENTAJE DE MUEST ANALITOS A ENT IONE
Tabla 3.- Resumen de los resultados obtenidos del analisis de diferentes cereales mediante el método ORCENTA] UESTRAS CON AN (?S CONCENTRACIONES
. QuEChERS-GC-MS/MS. a) Numero de muestras que contienen los analitos presentes en la tabla a SUPERIORES AL LOQMETODO
9 de harina concentraciones superiores a sus respectivos LOQS ¢4
Clorpirifés Clorpirif()i/—metilo
. . Numero de : 1,4 % 2,0 %
Plaguicida A Concentraciones (mg/kg) Pirimifos-metilo Cipermetrina
14,3 % 0,7 %
Clorpirifos 2 0,01-0,02
Clorpirifos-metilo 3 0,01-0,25 A
Cipermetrina 1 0,02 .
Deltametrina 33 0,02-0,74
Lambda-cihalotrina
Fenitrotion 1 0,10 0,7 %
. . Deltametrina
Lambda-cihalotrina 1 0,03 e 22,4 %
Pirimifos-metil 21 0,01-0,6 0,7 %
1 de mezcla tostada irimifos-metilo ,01-0,65
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* En el presente trabajo se ha validado el método QUEChERS combinado con GC-MS/MS para la determinacion de
107 plaguicidas en muestras de cereales (147 muestras).

76 muestras (52 %) presentan uno o mas residuos de plaguicidas, mientras que 71 (48 %) no contienen ningun
residuo de plaguicida.

* Deltametrina y pirimifos-metilo fueron los plaguicidas que se encontraron con mas frecuencia en las muestras de
cerealess analizadas en este estudio.

* No se han encontrado muestras con violaciones de los LMRs establecidos.
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[1] http://www.cerealesdetenerife.com/situacion-actual.php. [2] Guidance document on analytical quality control and method validation procedures for pesticide residues and analysis in food and feed. SANTE/11813/2017. [3] Norma EN 15662:2008. Food of plant origin - Determination of pesticide residues using GC-MS and/or LC-
MS/MS following ACN extraction/partitioning and clean-up by dSPE-QuEChERS Method 2008(www.cen.eu). [4] Norma EN 15662:2008. Food of plant origin-Determination of pesticide residues using GC-MS and/or LC-MS/MS following ACN extraction/partitioning and clean-up by dSPE-QuEChERS Method 2008 (www.cen.eu).
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